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© Verwendung von Ethersulfaten zur Entfernung von quartaren Ammonlumverbindungen aus 
Abwassem. 

© Bei der Verwendung von Ethersulfaten der allgemeinen Formel (I) 
^CKCoHanbjx-CHr-CHR^OSOaM (I) 
in der 

R 1 einen geradkettigen Alkyirest mft 12 bis 22 Kohlenstoffatomen, 

R 2 einen geradkettigen oder verzweigten Alkyirest mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, 

M Ammonium, Monoalkyh Dialkyl- oder Alkanolammonium mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in d n Alkyl- 
bzw. Alkanolgruppen oder ein Alkalimetall, 
n eine Zahl von 2 und/oder 3 und 
x eine Zahl im Bereich von 1 bis 20 
im bedeuten, 

^ Zur Entfernung von quartSren Ammoniumyerbrndungen, die an einem quartaren Stickstoffatom mindestens ein 
Methylgruppe und mindestens eine langkettige. geradkettige, gegebenenfalls OH-substituierte Alkylgruppe 
^aufweisen. aus Abwassem. werden gut filtrierbare Salze der Ethersulfate mit den quartaren Ammoniumverbin- 
COdungen erhalten. 
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Verwendung von Ethersulfaten zur Entfernung von quartaren Ammoniumverbindungen aus Abwassern 



Die Erfindung betrifft die Verwendung von Ethersulfaten der allgemeinen Formel I 
R 1 0-(C„H 2n O) x -CH2-CHR 2 -OSO3M (I) 
in der 

R 1 einen geradkettigen Alkylrest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen, 
e R 2 einen geradkettigen Oder verzweigten Alkylrest mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, 

M Ammonium, Monoalkyh Dialkyl- Oder Alkanoiammonium mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den 

Alkyh bzw. Alkanoigruppen oder ein Alkalimetall, 

n eine Zahl von 2 und/oder 3 und 

x eine Zahl im Bereich von 1 bis 20 
70 bedeuten, 

zur Entfernung von quartaren Ammoniumverbindungen, die an einem quartaren Stickstoffatom mindestens 
eine Methylgruppe und mindestens eine langkettige, geradkettige, gegebenenfalls OH-substituierte Alkyl- 
gruppe aufweisen, aus Abwassern. 

Quartare Ammoniumverbindungen der vorgenannten Art (Quats, QAV) gehSren zu der Gruppe der 

75 kationischen oberflachenaktiven MHtel und werden vieifach als Detergenzien eingesetzt, vgl. J. Falbe 
(Hrgs.), Surfactants in Consumer Products, S. 106-114, Springer-Veriag, Berlin(l987). Sie verursachen 
schon in geringen Konzentrationen Storungen in biologischen Klaranlagen, da sie auf Substrate, z.B. 
Beiebtschlammflocken aufziehen und den Bakterienstoffwechsel und damit die Abbauleistung vermindern). 
Es ist bekannt, daB quartare Ammoniumverbindungen mit linearen Alkylbenzoisulfonaten in Wasser 

20 unlosliche Neutraisalze bilden. Die Anwendung dieses Prinzips zur Entfernung von quartaren Ammonium- 
verbindungen aus Abwassern scheitert jedoch daran, da£ die genannten wasserunioslichen Neutraisalze 
nicht Oder nur schlecht filtrierbar sind, da sie in sehr feiner Form anfallen und die Oblicherweise in 
Klaranlagen vorhandenen Filter schneil verstopfen. 

Die vorliegende Erfindung beruht auf der Erkenntnis, dafl sich mit Ethersulfaten der obigen allgemeinen 

25 Formel (I) bei der Umsetzung mit quartaren Ammoniumverbindungen in Abwassern Niederschlage ergeben, 
die Qberraschend gut filtrierbar sind. 

Die Ethersulfate der allgemeinen Formel (I) stellen sulfatierte Hydroxyalkyl-polyethylen- und Hydroxyal- 
kyi poiypropylenglykolether dar und sind Gegenstand der alteren, nicht vorveroffentlichten deutsch n 
Patentanmeldung P 37 00 326.7, auf deren Inhalt spater eingegangen wird. 

30 Sie werden erhalten, indem z.B. aus der DE-A 33 45 349 bekannte Hydroxyalkylpolyethylen- bzw. 
Hydroxyalkyipolypropylenglykolether der allgemeinen Formel (II) 
R 1 0-(C„H 2n 0) x -CH2-CHR2.OH (II) 

beispielsweise mit Chlorsulfonsaure oder gasfdrmigem Schwefeltrioxid unter anschlieBender Neutralisation 

mit Natroniauge, Natriumcarbonat oder dergleichen umgesetzt werden. 
35 Die Ether der allgemeinen Formel (10 lassen sich ihrerseits durch Ringoffnung epoxidierter alpha- 

Olefine der allgemeinen Formel 

R 2 -Ep0 (EpO = Oxiranylrest) 

mit Alkohoiaikoxylaten der allgemeinen Formel 

^O-tCnHznOJx-H 
40 erhalten. 

in den obigen allgemeinen Formeln bedeutet die Gruppe R 1 einen geradkettigen Alkylrest mit 12 bis 22 
Kohlenstoffatomen wie n-Dodecyi, n-Tridecyi, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl, n-Hexadecyl, r> Heptadecyl, n- 
Octadecyl, n-Nonadecyl, n-Bcosyl, n-Heneicosyl und n-Docosyl. Da die Gruppe 

R^-fCHanO)*- von ethoxylierten und/oder propoxylierten Fettalkohoien abgeleitet sein kann, einschiiefllich 
45 Mischungen derseiben, die Oblicherweise in der Fettchemie eingesetzt werden und aus entsprechenden 
synthetischen und/oder insbesondere naturlichen Rohstoffen zuganglich sind, z.B. aus Fetten und 6len 
pflanzlichen oder tierischen Ursprungs, konnen die Reste R 1 Fettalkyireste mit der angeg benen Kohien- 
stoffzahl s in. 

Die Gruppe R 2 bedeutet einen geradkettigen, gegebenenfalls auch verzweigten Alkylrest mit 4 bis 20 
so Kohlenstoffatomen, wobei sich das Moiekulfragment 
-O-CH 2 -CHR2-0- 

v n ein m Epoxid ines alpha-Olefins der ntspr chenden K hlenstoffzahl able'rtet, insbesondere v n 1 r 2- 
ungesattigtem Butylen, Pentylen, Hexylen, Heptylen, Octyl n, Nonylen, Decylen, Undecylen, Dodecyi n, 
Tridecylen, Tetradecylen, Perrtadecylen, Hexadecylen, Heptadecylen, Octadecyi n, Nonadecylen, Bcosen. 
Heneicosen und Docosen. Uneare Alkylreste R 2 bzw. lineare alpha-Olefine der vorsteh nd genannten 
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Aufzahlung sind bevorzugt. 

In den obigen allgemeinen Forimeln ist die Gruppe , -C„H 2n O-eine Ethyienoxygruppe (n = 2), ine 
Propyienoxygruppe (n = 3) Oder ein Gemisch von Ethylenoxy- und Propylenoxygruppen in random- od r 
block-Verteilung (n = 2 und 3); x bedeutet eine Zahl im Bereich von 1 bis 20, wobei Verbindungen der 
5 allgemeinen Fonmel (1) auch in Form von Gemischen von Verbindungen mit unterschiedlichen 
Ethcxyfierungs- und/oder Propoxylierungsgraden vorliegen konnen. 

Gemafl einer vorteilhaften AusfQhrungsform der Erfindung werden Ethersutfate der allgemeinen Fonmel 
(I) verwendet, in der 

R 1 einen geradketligen Alkylrest mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, 
10 R 2 einen geradkettigen Alkylrest mit 6 bis 16 Kohlenstoffatomen. 
M Natrium oder Kalium . 
n die Zahl 2 und 

x eine Zahl im Bereich von 2 bis 10 
bedeuten. 

75 Typische Vertreter fOr die Gruppen R 1 und R 2 sind den obigen Aufstellungen zu entnehmen. 

Typische Beispiele fOr die erfindungsgemaB zu entfernenden quartaren Ammoniumverbindungen sind 
Hexadecyltrimethyh Tetradecyl/Octadecyltrimethyh Sojaalkyitrimethyh Cocosalkyldimethylbenzyl-, 
Cocosalkyl-2,4-dtchlorbenzyidimethyl-, Stearyldimethylbenzyl-, Eicosyl/Docosyltrimethyh 

Dicocosalkyldimethyh Didecyldimethyl-, Distearyldimethyh quartares Dialkyl (CWCishdimethyl- und Di- 

20 taigfettalkyldimethylammoniumchlorid. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Entfernung von quartaren Ammoniumverbindungen, 
die an einem quartaren Stickstoffatom mindestens eine Methyigruppe und mindestens eine langkettige, 
geradkettige. gegebenenfalls OH-substftuierte Aikyigruppe aufweisen, aus AbwSssem durch Umsetzung 
derselben mit Aniontensiden und Abtrennen der unloslichen Umsetzungsprodukte, das dadurch gekenn- 

25 zeichnet ist dafl man als Aniontenside Ethersulfate der allgemeinen Formel (I) R 1 0-(C„H 2 nO) x -CH2-CHR 2 - 
OS0 3 M (I) 
in der 

R 1 einen geradkettigen Alkylrest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen, 

R 2 einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, 
30 M Ammonium, Monoalkyl-, Dialkyl- oder Alkanolammonium met jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den 

Alkyh bzw. Alkanolgruppen oder ein AJkalimetail, 

n eine Zahl von 2 und/oder 3 und 

x eine Zahl im Bereich von 1 bis 20, 

bedeuten, 
35 verwendet. 

Bevorzugt ist auch hier die Verwendung von Ethersulfaten der allgemeinen Formel (I), in der 
R 1 einen geradkettigen Alkylrest mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, 
R 2 einen geradkettigen Alkylrest mit 6 bis 16 Kohlenstoffatomen, 
M Natrium oder Kalium, 
40 n die Zahl 2 und 

x eine Zahl im Bereich von 2 bis 10 
bedeuten. 

Typische Vertreter fur die Gruppen R 1 und R 2 sind den obigen Aufstellungen zu entnehmen. 

Gemafl einer bevorzugten AusfQhrungsform des Verfahrens der Erfindung setzt man dem Abwasser 1 
45 bis 3 Mol der Aniontenside pro Moi der zu entfernenden quartaren Ammoniumverbindungen zu, wobei die 
Umsetzungsprodukte der quartaren Ammoniumverbindungen und Ethersulfate der allgemeinen Formel (I) 
abfiltriert werden. 

Gem££ einer weiteren vorteilhaften AusfQhrungsform der Erfindung filtriert man die Umsetzungsproduk- 
te von quartaren Ammoniumverbindungen und Ethersulfaten der allgemeinen Formel (I) in Gegenwart von 
so Aluminiumhydroxid ab. Zweckmaligerweise erzeugt man dabei das Aluminiumhydroxrd in dem zu reinigen- 
den Abwasser in Gegenwart der genannten Umsetzungsprodukte, z.B. durch Zugabe von Aluminiumchtorid 
oder anderen wasserioslichen Aluminiumverbindungen und geeigneten Basen, z.B. Natriumhydroxid Oder 
Natriumcarbonat 

Als Filt r fQr die Abtrennung von Umsetzungsprodukte von quartaren Ammoniumverbindung n und 
55 Ethersulfaten der allgemeinen Formel (I) konnen sSmtliche in der Abwassertechnik ublichen Rltermateria- 
lien einschliefilich Papierfiltem verwendet werden; bevorzugt erfolgt die Filtration an SSgespSnen enthalten- 
den Rltem, gegebenenfalls in Mischung mit Potypropytenwatte. . . 

GemSfl einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform der Erfindung nimmt man die Entfernung der 
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quartaren Ammoniumverbindungen aus dem Abwasser vor der septischen Stufe biologischer Klaraniagen 
vor. 

Die Erfindung wird im foigenden anhand von bevorzugten AusfOhrungsbeispielen naher eriautert. 

Es wurden zunachst die in Tabelle 1 zusammengefaflten Elhersulfate der ailgemeinen Formel (II) nach 
der foigenden ailgemeinen Arbehsvorschift hergesteiit; aJs Ausgangsmatriaiien dienten Umsetzungsprodukte 
aus 1 Mol 1,2-Epoxyalkan der Formel R^EpO und 1 Mo! Anlagerungsprodukt von n Mol Ethylenoxid an 
Fettalkohole der Formel FV-OH. 

In einem Labor-Standreaktor, der mil 0,282 Mol des Ausgangsmaterials gefullt und auf 35 "C erwarmt 
war, wurden innerhalb von 15 min 23,7 g(0,296 Mol) gasformiges (aus 36,4 g Oleum ausgetriebens) 
Schwefetorioxid Qber ein Tauchrohr eingeleitet. Das Reaktionsgemisch wurde mit 24,8 g(0,311 Mol) einer 50 
gew.-%igen wa/Jrigen Losung von Natriumhydroxid neutralisiert und anschlieflend 30 min bei 95* C geruhrt 
Zuletzt wurde mit verdunnter Schwefelsaure auf einen pH-Wert von 7,5 eingestellt 

Die in der Tabelle 1 verwendeten Abkurzungen bedeuten: 
SG = Sulfiergrad 
TR = Trockenruckstand 

AS = Aktivsubstanz (Trockenruckstand abzugiich anorganischer Salze und unsulfierter Anteiie 
US - unsulfierter Anteil 

WAS = waschaktive Substanz (Anteil sulfierter Produkte) 

Tabelle 1 



Hergestellte Ethersulfate der ailgemeinen Formel II 
" R iQ-{C2H40) x -CH2-CHR 2 -OS03Na(ll) 



Beispiel 
Nr. 


R 1 


R2 


X 


SG 


TR 


AS 


US 


WAS 


1 






4 


92,3 


66,0 


64,0 


4,3 


62,7 


2 




C10 


4 


89,1 


42.1 


40.2 


4.1 


40,0 


3 


Ci2H4 


CiG 


4 


91,8 


22,4 


20.9 


1,6 


21,3 


4 


C-J2/14 


c 6 


9 


94,8 


55,8 


54,6 


2.6 


55,0 


5 


Ci2fl4 


C14 


9 


93,3 


44,0 


43,1 


2,5 


43,3 


6 \ 




Ce 


2 


86,8 


49,8 


48.3 


5,6 


45,4 


7 




Cio 


2 


85,9 


31.7 


30,5 


4,0 


29,4. 


8 




C14 


2 


90,4 


29,2 


28,6 


2,8 


30,7 


9 




c 6 


5 


93,7 


63.3 


62,2 


3.5 


61,8 


10 


C16AI8 


C10 


5 


93.0 


48.8 


47,8 


2,9 


45,0 



Die obengenannten Ethersulfate wurden hinsichtlich ihrer Wirksamkeit bei der Abtrennung einer han- 
delsublichen, haufig eingesetzten quartaren Ammoniumverbindung (Distearyldimethytammoniumchlorid), im 
foigenden mit QAV bezeichnet, getestet. Bn ebenfalls handeisubliches lineares Alkyibenzolsulfonat (LAS) 
wurden zur Vergleichszwecken ais Aniontensid eingesetzt 

Die Fallungsversuche wurden mit einem Modellabwasser mit einem Gehalt von 40 mg QAV/1 durchge- 
fQhrt Als Kontrollosung diente eine Losung von 4 mg QAV ohne Aniontensidzusatz. Die QAV-Fallung 
erfoigte durch Zugabe von 100 mg Tensid in 100 mi Wasser. Nach 10-minutigem leichtem Ruhren wurden 
getrennte L6sungen von jeweils 1,5 g Natriumcarbonat und 0,5 g Aluminiumchlorid in 50 ml Wasser 
zugegeben. Der Niederschlag wurde Ober ein Sagespane/Poiypropylenwatte-Filter abfiltriert. Die RItrate 
wurden biologisch und chemisch untersucht 

FOr die biologische Untersuchung der Filtrate wurden Belebtschlammciliaten in das Filtrat gegeben; ihre 
Reaktion (bis zur LetaFrtat) wurden nach 1, 12, 24 und 48 h beobachtet Nach 1 h war nur in dem 
Kontrollansatz (mit 4 mg QAV/I) eine Reaktion der Here (Kontraktion n) zu beobachten; in dieser Probe 
waren die Zooide nach 12 h abgestorb n. Bei alien Proben unter erfindungsgemaBer Verwendung von 
Aniontenside der ailgemeinen Formel (I) lebten die Ciliaten noch nach 48 h. Im Sauerstoffzehrungstest nach 
Robra war nur bei dem Versuch mit LAS eine gewisse Hemmung der Sauerstoffzehrung im Vergteich zur 
Kontrolle mit der noch nicht wirksamen Konzerrtration von 4 mg zu beobachten. 

Ais Vertreter von Oberflachengewassem wurden Daphnien in die Filtrat eingesetzt. In der Kontrolle 
(mit 4 mg QAV/I) starben die Tiere innerhalb von 12 h. Bei dem Vergleichsansatz mit LAS und bei dem 
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Tensid des Beispiels 10 starben die Tiere innerhaib von 24 h. Bei samtlichen Qbrigen Versuchen Gberiebten 
alle Tiere 48 h. 

Di Ergebnisse der oben genannt n Untersuchungen sind in Tabelle 2 zusarnmengefaflt Es fSllt auf. 
da£ die erfindungsgemafle Verwendung von Ethertensiden zu einer wirksamen Reduktion des QAV-Gehatts 
5 fQhit die Filtration der Niederschlage erfoigte probiemlos. Bei einigen der erfindungsgemafl eingesetzt n 
Aniontenside ergibt sich zwar im Filtrat ein groflerer QAV-Gehatt als bei der Faliung mlt LAS. bei letzterem 
fSllt jedoch der hohe Restgehalt und die toxische Wirkung auf Ciliaten und Daphnien auf. 

Tabelle 2 

10 



20 



' Ergebnisse der Fallungsversuche und biologischen PrOfung 


Aniontensidgem. 
Beispiel Nr. 


QAV 1 * 
mg/ml 


Aniontensid 2 * 
mg/ml 


CifiatenOberieben 
(h) 


Robra 3 > 
mg02/I 


DaphnienQberleben 
(h) 


1 


0,5 


7,6 


48 


0,4 


48 


2 


0,5 


4,1 


48 


0,4 


48 


3 


0,3 


2.8 


46 


0 


48 


4 


1,6 


9,1 


48 


0.6 


48 


5 


0,7 


4,1 


48 


0,6 


48 


6 


2,5 


4.1 


48 


0,5 


48 


7 


2,0 


4,7 


48 


0,9 


48 


8 


1,9 


2,2 


48 


.0,8 


48 


9 


2,9 


4,4 


48 


1 


48 


10 


2,6 


4.5 


48 


0,05 


24 


LAS 


1.1 


26,4 


12 


0 


12/24 


Kontroile 


4,0 




12 


0 


12 



1)QAV-Gehalt im Filtrat 



2) Aniontensidgehah im Filtrat 
30 3) Sauerstoffzehrungstest nach Robra 



AnsprOche 

1 . Verwendung von Ethersulfaten der allgemeinen Formel (l) 
R^CXCHanOx-CHz-CHFP-OSOalvl (I) 

in der 

R 1 einen geradkettigen Alkyirest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen, 

R 2 einen geradkettigen oder verzweigten Alkyirest mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen. 

M Ammonium. Monoalkyh Dialkyi- oder Alkanolammoniurn mit jeweiis 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den 

Alkyl- bzw. Alkanoigruppen oder ein Alkalimetalt. 

n eine Zahl von 2 und/oder 3 und 

x eine Zahl im Bereich von 1 bis 20 

bedeuten, 

zur Entfemung von quartaren Ammoniumverbindungen, die an einem quartaren Stickstoffatom mindest ns 
eine Methytgruppe und mindestens eine langkettige, geradkettige, gegebenenfalls OH-substituierte Alkyi- 
gruppe aufweisen. aus Abwassem. 

2. Verwendung von Ethersulfaten der allgemeinen Formel (I) nach Anspruch 1, in der 
R 1 einen geradkettigen Alkyirest mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, 

R 2 einen geradkettigen Alkyirest mit 6 bis t6 Kohlenstoffatomen, 
M Natrium oder Kalium 
n die Zahl 2 und 

x eine Zahl im Bereich von 2 bis 10 
bedeuten. 

3. Verfahren zur Entfemung von quartaren Ammoniumverbindungen, die an einem quartaren Stickstoff- 
atom mindestens eine Methylgruppe und mindestens eine langk ttige, geradkettige, gegebenenfalls OH- 
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substituierte Alkylgruppe aufweisen, aus Abwassern durch Umsetzung derselben mit Aniontensiden und 
Abtrennen der unloslichen Umsetzungsprodukte, dadurch gekennzeichnet dafl mal ais Aniontensid Ether- 
sulfate der allgemeinen Formal (I) 
R'O-fCnHanOx-CHa-CHR^OSOsM (I) 
5 in der 

R 1 einen geradkettigen Alkylrest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen, 

R 2 einen geradkettigen Oder verzweigten Alkylrest mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, 

M Ammonium, Monoalkyl-, Dialkyl- Oder Alkanolammonium mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den 
Alkyf- bzw. Alkanolgruppen Oder ein Alkalimetall, 
70 n eine Zahi von 2 und/oder 3 und 
x eine Zahi im Bereich von 1 bis 20, 
bedeuten, 
verwendet. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl man Ethersulfate der allgemeinen Formel 
75 (I) verwendet, in der 

R 1 einen geradkettigen Alkylrest mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, 
R 2 einen geradkettigen Alkylrest mit 6 bis 16 Kohlenstoffatomen, 
M Natrium Oder Kalium, 
n die Zahi 2 und 
20 x eine Zahi im Bereich von 2 bis 10 
bedeuten. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 Oder 4, dadurch gekennzeichnet, dafl man dem Abwasser 1 bis 3 Mol der 
Aniontenside pro Mol der zu entfernenden quartaren Ammoniumverbindungen zusetzt. 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl man die 
25 Umsetzungsprodukte von quartaren Ammoniumverbindungen und Ethersulfaten der allgemeinen Formel (I) 

abfiltriert 

7. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl man die 
Umsetzungsprodukte von quartaren Ammoniumverbindungen und Ethersulfaten der allgemeinen Formel (I) 
in Gegenwart von Aluminiumhydroxid abfiltriert 

30 8. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 3 bis 7, dadurch gekennzeichnet dafl man das 
Aluminiumhydroxid in Gegenwart der Umsetzungsprodukte aus quartaren Ammoniumverbindungen und 
Ethersulfaten der allgemeinen Formel (I) in dem Abwasser erzeugt 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 3 bis 8, dadurch gekennzeichnet dafl man das 
Gemisch von Umsetzungsprodukten der quartaren Ammoniumverbindungen und Ethersulfaten der allgemei- 

35 nen Formel (I) sowie von Aluminiumhydroxid an Sagespane enthaltenden Filtem filtriert. 

10. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 3 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl man die 
Entfemung der quartaren Ammoniumverbindungen aus dem Abwasser vor der septischen Stufe biologi- 
scher Klaranlagen vornimmt 
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